Requested Patent: EP0379915A1 
Title: 

SUBSTITUTED PHENOXYBENZONITRILE DERIVATIVES, 
PROCESSES FOR THEIR PREPARATION AND THEIR USE AS 
HERBICIDES AND PLANT GROWTH REGULATORS. ; 

Abstracted Patent: EP0379915 ; 

Publication Date: 1990-08-01; 

lnventor(s): 

BUSSE ULRICH DR;; SANTEL HANS-JOACHIM DR;; SCHMIDT 
ROBERT R DR;; LURSSEN KLAUS DR;; STRANG HARRY DR ; 

Appiicant(s): BAYER AG (DE) ; 

Application Number: EP1 99001 00701 1 99001 1 3 ; 

Priority Number(s): DE1 9893902288 19890126 ; 

IPC Classification: 

A01N37/34; A01N37/38; C07C253/00; C07C255/54; C07C255/59 ; 

Equivalents: JP2233655 ; 

ABSTRACT: 

The invention relates to novel substituted phenoxybenzonitrile derivatives of 
the formula (I) in which R represents hydrogen, halogen, cyano or 
trifluoromethyl, R represents hydrogen or halogen, R represents halogen, 
trifluoromethyl, trifluoromethoxy or trifiuoromethylsulphonyl, R represents 
hydrogen or halogen, R represents hydrogen or halogen and R represents 
the groups or as well as several processes for their preparation, and their 
use as herbicides and plant growth regulators. 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(£) Veroffentlichungsnummer: 



0 379 915 

A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 90100701.3 
<S) Anmeidetag: 13.01.90 



© int. CI. 5 : C07C 255/54, C07C 255/59, 
C07C 253/00, A01N 37/34, 
A01N 37/38 



® 


Prioritat: 26.01.89 DE 39Q228S 


D-5657 Haan 1<DE) 






Erfinder: Santei, Hans-Joachim, Or* 




Veroffentiichungstag der Anrneldung: 


Grunstrasse 9a 




01.08.90 Patentblatt 90/31 


D-5090 LeverKusen 1(OE) 




Erfinder: Schmidt, Robert R. f Dr. 




Benannte Vertragsstaaten: 


Im waldwinkel 110 




BE CH DE PR GB IT LI NL 


D-5080 Bergtsch Gladbach 2(DE) 




Erfinder: Lurssen, Klaus, Dr, 




Anmelder; BAYER AO 


August-Kierspel-Strasse 145 


D-5060 Bergisch Gladbach 2(DE) 




D-5090 Leverkusen 1 BayerwerkfDE) 


Erfinder: Strang, Harry, Dr. 






Heiderweg 53 




Erfinder: Busse, Ulrich, Dr* 


D-4000 Dusseldorf 31 (DE) 




Am Bandenfetd 106 





© substltulerte Phenoxybenzonitrli-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Herbicide und Fflanzenwuchsregulatoren. 

@ Die Erfindung betrifft neue substituted Phenoxybenzonitril-Derivate der Formei {i>> 




CI) 



< 

m 
55 

CD 

m 
o 

£L 



in weicher 

R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Oder Trifluormethyt stent 
R 2 fOr Wasserstoff oder Halogen stent, 

R 3 fUr Halogen, Trifluormethyt, Trifluormethoxy oder Trtfluormeihylsulfonyl stent 
R* fOr Wasserstoff oder Halogen stent 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen stent und 
fOr die Gruppierungen 



7 
8 
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oder 



-CH 2 -CH 

steht, 

rnehrere Verfahren zu itirer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Rlanzenwuchsreguiatorea 
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Substituierte Phenoxybenzonitrli-Dertvate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 

Herbizitie und Pflanzenwuchsregulatoren 



7Q 



76 



26 



Die Erfindung betrifft neue substituierte Phenoxybenzonitril-DenVate, Verfahren zu ihrer Hersteilung 
sowle ihre Verwendung ats Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

Es 1st bereits bekannt, da£ bestimmte Phenoxybenzoesaure-Derivate, wie z. B. 3~(2 t 4-Dlchlor-phenoxy)- 
B-riitrobenzoesaure-methyiester (Bifenox) herbizid wirksam sind (vgi, US-P 3 652 646 und US-P 3 776 715). 
Die Wirkung dieser bekannten Verbindungen ist Jedoch nicht imrner zufriedensteitend. 

Es wurden nun neue substltuierte Phenoxybenzonttrii-Derivate der allgemeinen Formel (I) 



H 4 H 5 



in welcher 

R 1 fOr Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trmuormethyl steht, 
R 2 f Ur Wasserstoff oder Halogen stent, 

R 3 fOr Halogen, Trifluormethyl, Trtfiuorrnethoxy oder Trifluormethylsulfonyi stent, 
20 r* for Wasserstoff oder Halogen steht, 
R s ftir Wasserstoff oder Halogen steht und 
R E fUr die Gruppiemngen 



-R 7 



30 oder 



35 



40 



45 



50 



steht, worm 

R 7 und R s gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Alkoxycamo- 
nylethyl, die Gruppierung -COR 9 oder die Gruppierung -SO2-R 10 stehen, wobet 

R* fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Aikyt> Alkenyl Aikinyk Cyctoatkyl, Cycloalkylaikyt, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyt, Thtenyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkylthio, Phenyithio, Alkylarnino, Dialkyiamino, 
Cycloalkytamino oder Phenylamino steht und 

R 10 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyi, Phenyl, Naphthyl, Pyridyl oder Thienyi steht, 
R" fUr Wasserstoff oder Hatogen steht und 
R 1£ fur Aikyl steht 
gefunden. 

Welter wurde gefunden, dafc man die neuen subsiiiuierten Phenoxy benzonitrii-Derivate der aflgememen 

Forme! (1) erhalt wenn man 

(a) fur den Fall, daB in Formei (1) R G fur Amino steht und R\ R 2 , R 3 , R 4 und R s die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 
Haiogen-benzol-Derivate der aiigemeinen Formel (It) 
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30 



35 



R 2 R l 



40 



45 



R 4 R 5 



in welcher 

to r\ R2, R3, r* un d rs aie oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Hatogen stent, 

mit 2-Amtno-4-hydroxy-benzonttril der Formei (Ml) 



n NH 2 



N (III) 

i 

20 gegebenenfaiis in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfaiis in Gegenwart eines Verdunnungs* 
mtttels umsetzt Oder wenn man . 

(b) fOr den Fait, dafi in Forme! {\) R e fUr die Gruppierung 

^R 8 



stent, worin R 7 und/oder R s fGr die Gruppierung -CO-R 5 Oder die Gruppierung -SGa-R 10 stehen, und R\ R 3 , 
R 3 , R*. R s , R 3 und R 10 die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der ailgemeinen Formal (I), in welcher R s fGr Amino steht und R\ R 2 , R 3 T R 4 und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der ailgemeinen Forme! (IV) 
X'-COR 9 (IV) 
in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X 1 fUr Halogen steht, 

Oder mit Verbindungen der aligemeinen Formei (V) 
X^SCVR 10 (V) 
in weJcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X 2 fOr Halogen steht 

gegebenenfaiis in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdQnnungs™ 
mittefs umsetzt, Oder wenn man 

(c) flir den Fall, da0 in Forme! (I) R 6 fiir die Guppierung 

a? 

steht, worin R 7 und/oder R* fOr Alkoxycarbonylethyl stehen, und R\ R 2 , R 3 t R* und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben* 
55 Verbindungen der ailgemeinen Formet (I), in welcher R s fGr Amino steht und H\ R £ , R 3 , R 4 und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acrylsaureestem der Formei (VI) 
CH £ - CH-C00R 12 (VI) 
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20 



in wetcher 

R 1£ far Alkyi steht 

gegebenenfalfs in Gegenwart eines basischen Katalysators und gegebenenfalis in Gegenwart etnes Verdun- 
nungsmittels umsetzt oder wenn man 

(d) fOr den Fall, datf in Format (I) R 6 fOr die Gruppierung 



COOR 12 



steht, worin R n fur Halogen steht und R l£ fOr Aikyl steht sowie R 1 , R 2 , R 3 , R* und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der aligemeinen Forme! (I), in welcher R s fur Amino steht und R\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben 
?5 angegebenen Bodeutungen haben, 

mit Natriumnitrit oder Kaiiumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX*) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfails in Gegenwart eines organischen Losungsmittels urnsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
niumsalze der allgermeinen Forme! 0/11} 



R 2 r 1 n/x 3 ® 



25 R - ^ 



in welcher 

R 2 j pp t ^* un( j die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

90 x? fur Halogen steht 

mit Acryisaureestern der Forme! (V!) 

CH 2 " CH-COOR 12 (VI) 

in watcher 

R' 2 fQr Alky! steht, 

as to Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX 3 ), gegebenenfalis in Gegenwart von Kataiysatoren und gege- 
benenfaiis in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbindungen der 
Formei (VH) verwendeten organischen LSsungsmtttel umsetzt oder wenn man 
(e> fur den Fall, da£ in Forme! (1) R e fUr die Gruppierung 



40 



COOP x * 



45 

steht, worin R 11 fur Wasserstoff steht und R 1£ fur Aikyl steht sowie R\ R^ R*> R* und R 5 die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der alJgemeinen Forrnel (I), in weicher 

R e fur die Gruppierung 

50 



,R 



11 



— CH2*"CHs v 

COOR 12 

ss 

steht worin R 11 fur .Halogen steht und R 12 fur Aikyl steht sowie R\ R E , R 3 > R* und R £ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben f 
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mit einern Dehalogenierungsrnittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataiysators und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, umsetzt 

Schliefllich wurde gefunden, da# die neuen substituierten Phenoxybenzonitrll-Derivate der Forme! (I) 
hervorragende herbicide bzw. pflanzenwuchsregulterende Bgenschaften aufwetsen. 

Qberraschenderweise sind die erfindungsgema£en substiturerten Phsnoxybenzonitril-Derivate der For- 
mel (\) gegen Unkrauter wesenilich starker wirksam ate 3-(3,4«DichIor-phenoxy)-G-nitro-ben2oe-saure- 
meihylester, welches ein strukturell ahnlicher vorbekannter Wirkstoff gleicher Wirkungsrichtung 1st. 

Die Erfindung betrffft vorzugsweise Verbindungen der Fornnel (I), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brorn, Cyano Oder Trifluormethyl stent, 
R 2 fDr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht. 

R 3 fDr Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifiuormethyisulfonyi steht, 
R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R s fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R fi ftlr die Gruppierungen 



— N 




oder 

COOR ilS 

steht, worin 

R 7 und R E gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Jewells fDr Wasserstoff, Ci-Cg- 
Alkoxy-carbonyl-ethyi, die Gruppierung -COR 9 oder die Gruppierung -S02-R 19 stehen, wobei 
R* fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C^-Alkoxy und/oder Ci-C*-Alkoxy-carbonyt substituier- 
tes C^Cs-Aikyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes Cs-C^AIkenyl, fur Cz- 
C*-Aikinyi, fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, &-C*A1kyl und/oder Ci-C 4 -Alkoxy-carbonyl substi 
tuiertes C<j-C&-Cycloalkyi, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Ci-C^-Alkyl substituiertes 
Ca-Ce-Cydoalkyl-Ci-Ca-alkyl, far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C^-Alkyl und/oder Ci-C+- 
Aikoxy substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro r Ct-Ci-Alkyl 
und/oder Ci-C*-Aikoxy substituiertes Phenyl, fOr Naphthyi, ffjr jewerls gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitre und/oder Ci-C*-Alky1 substituiertes Pyridyl, Furyl oder Thienyl, fOr Ct-Cs-Aikoxy, 
Phenoxy, Ci-Cs-Alky!thio, Phenylthio, Ci-Ce~Alkyi-amino, DKCiH^y-alkylamino, CgCs-Cycloalkylamino oder 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C^AIkyl, Trifluormethyl, Ci-C^Alkoxy 
und/oder Ct^-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamrno steht und 

R tD fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C e -Alkyl, fur gegebenenfalls durch 
Fiuor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, d-C*-Alkyi, Trifluormethyl, Ci-C^-Alkoxy, Difiuormethoxy, Trifluorme- 
thoxy, Ci-C^-Alkylthio, Ct-C*- Alkyteulfinyt* Ci-C^Aikylsulfonyl, Dh(Ci-Ca)alkylaminosulfonyl und/oder Ct- 
C^-Aikoxy-carbonyl substituiertes Phenyl* fOr gegebenenfalls durch Chlor und/oder Cs-C^-Alkyl substituier- 
tes Naphtyl oder fur je wells gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, NHro und/oder Ci-Ct-Alkyl 
substituiertes Pyridyl oder Thienyl steht, 
R u fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R l2 fur Ci-Cs-Alkyl steht 

Die Erfindung betrifft Insbesondere Verblndungen der Formel (I), in welcher 
R t fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor t insbesondere fur Chlor steht, 
R 2 f Ur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Wasserstoff steht, 
R 3 fDr Trlfluormelhyi steht, 

R 4 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Wasserstoff steht, 

R 5 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor oder Chlor steht und 

R s fur die Gruppierungen 
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—ft. 

s 



,R 7 
H 8 



Oder 

11 



to _ 

12 



COOR 



15 



eteht worin 

R 7 fur Wasserstoff Oder Acetyl steht und 
R< fur Wasserstoff, Methoxycarbonyiethyl. Ethoxycarborryiethyl, die Qruppierung -COR 9 oder die Oruppie- 

rung -S0 2 -R 1D steht, wobei 

R 9 fur gegebenenfalls durch Chior, Brom, Methoxy Oder Ethoxy substituiertes Ci-Ci-AlkyI, fur Cyclopropyl, 
fur Benzyl fQr geflebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyi T Methoxy und/oder Ethoxy subsirtu- 
20 iertes Phenyl, fflr d-C*-Alkoxy, Phenoxy, Ci -ft-Alkyfamino, Dimethylamino, Dietbylamino, Cyclopentylami- 
no, Cyclohexylamino oder fEIr gegegebenenfalls durch Fluor, Ohlor, Methyl, Ethyl, Trifiuormethyl, Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenyiamino steht und 

R 10 fOr gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C*-AHcyK fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethoxy, Dimethylamlnosulfonyt und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht, 

R 1 1 fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R 1S fQr Ci-C*-Aikyi steht. 

Beispiele fur die erfindungsgemafSen Verbindungen der Formel (I) smd in der nachstehenden Tabelie 1 
aufgefQhrt (vgL auch dre Hersteilungsbeispiele). 



£5 



3S 



R 2 R 1 R 6 

N CI) 



R 4 R S 



40 



4S 



50 



5S 
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Tabelie 1: Beispiele ' f ur die Verbindungen der Formel (I) 
H l R 2 B 3 R 4 H 5 R 6 



H 


H 


CF 3 


H 


H 


>™2 


H 


H 




H 


H 


~CH 2 CH 2 COOCH3 


CI 


K 




H 


H 




CI 


H 


CF 3 


H 


H 


"~CH 2 CH 2 COOCH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


NH 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-CH 2 CH 2 COOCH 3 


CI 


H 


CF 3 


Ci 


CI 




CI 


H 


CF 3 


CI 


CI 


-CH 2 CH 2 C00CH 3 


CI 


H 


CF 3 


F 


CI 


HH 2 


CI 


H 


CF 3 


F 


CI 


-CH 2 CH 2 COOCK 3 



30 



3S 



40 



45 



50 
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Tabeile 1 - Fortsetxung 



5 


R 1 


ip2 


R 3 


e 4 


p5 


R 6 




CI 


H 


CF, 


H 


F 


NHo 


70 


CI 


H 


CF-* 


H 


F 


CH oCHo C 00C Ho 


F 


H 


CFo 


H 


p 


NH*> 




CI 


H 


CF, 


H 


CI 


*"*NH , ***C0CH o 




CI 


H 


CF-> 


H 


CI 


-NH-C0C 2 H 5 


ts 


CI 


H 


CFo 


H 


CI 


"^NK-™C0C*sH7 




CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-^JH-~COCH(CHo)^ 




CI 


H 


CF-* 


K 


CI 


-KH-COC^Ho 


20 


CI 


H 




H 


CI 


"NH"€0CH ? CH (CH^) 7 


CI 


H 


CFn 
w * 3 


H 


CI 


-NH~~COC £ CHo*) q 




CI 


H 

* -* 


CFo 
3 


H 


CX 


-NH-CHOCHOCOOCH3 




CI 


H 


CFo 


H 


CI 


-NH^H?CH ? C00CoH 5 


25 


CI 


H 


CFo 

3 


H 


CI 


-NCC0CHo)o 




CI 


H 


3 


H 


CI 


-HH-SCUCHo 






• * 




H 


CI 


* ii <5 O 


30 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


■»KH"S0 2 CH2C1 




CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


— HH^S0 2 CF 3 




CI 


H 


CF 3 


H 


CX 


-NH-COOCH3 


35 


CI 


H 


CF 3 


H 


CX 


-NH"COOC 2 H 5 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-C0HHCH 3 




CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-WH"C0NHC 4 K 9 




CI 


H 


CF 3 


H 


CX 


-tlH-CO^ ( CH 3 ) 2 


40 


CI 


H 


CF 3 


H 


CX 


-NK"C0CH 2 C1 



45 



50 



55 
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Tabel le 




Fortsetsung 






p2 








CI 


H 




H 


CI 


cx 


H 


3 


H 


CI 


CI 




CF 3 


H 


CI 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


CI 


H 


CF 3 


* 

H 


CI 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 



to 



15 



20 



30 



35 



40 



50 



*NH-C0CHC1 2 
"NH-C0CH 2 0CH 3 



"NH"™CO" 



NH-COCH 2 



*NH-C 



Cl H CF 3 H CI -NH-C 
25 ^3 



0-/3 

HHUUMIH 

— NH~C 



Cl H CF 3 H Cl -NH-C 




Cl H CF 3 H Cl -NH~~CO^NH 



Cl H CF 3 H Cl -KH-CO-NK 



Cl H CF- H Cl -HH— CO-H 



.^1 ■!■>_■ nj 

\ ;! 



Cl H CF 3 H Cl -NH-CQ-N 



4S Cl H CF 3 H Cl "^IH-CO-^I 



r 
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Tabelie 1 - Fortsetzung 



pi 


o2 


o3 

t> 


H 4 

Jy-A 


R 5 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 


CF 3 

i 


H 


CI 


CI 


H 


CF^ 


H 


.......... G-X- 


cx 


H 


CF3 


H 


CX 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF 3 


H 




CI 


H 


CF 3 


H 


F 


CI 


H 


CF 3 


K 


F 


C 1 


ri 


CP 3 


n 


r 


CI 


H 


CF 3 


H 


F 


CI 


H 


CF 3 


K 


F 


CX 


H 


CF 3 


H 


F 


CX 


K 


CF 3 


H 


F 


CI 


H 


CF 3 


H 




CI 


H 


* 

CF 3 


H 





"WH"S0 2 "-\ V^ H 3 
—CH 2 CH 2 C00 2 H5 

-CK 2 CHCOOCH 3 

CI 



2 CHCOOCH 3 



i 

Br 

-CH 2 CHC00C£H 5 
CI 

-KH-COCH3 
-NH-C DC 4 H 9 
-NH^O~CH 2 CH { CH 3 > 2 
-HHCH 2 CH 2 COOCH 3 
-HHCH 2 CH 2 COOC 2 H S 
-ilH"-50 2 CH 3 
-KH-COCKCX 2 
-CH 2 CH 2 C00C 2 H 5 

-^CH 2 CHC00CH 3 

CI 

-CH 2 CHC00CK 3 
Br 

-CK 2 CHCOOC 2 H 5 
CX 

Verwendet man fur das erfindungsgemaSe Verfahren (a) belspielsweise 3 t 4-Dlc^lor*benartrttliiorid und 
a-Amino^hydracy-benzorntril als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das fofgende Formel- 
schema wiedergegebert werden: 
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CI NH, 



CI NH- 



^ — ^riz^S — ° — < vZzS — ° k 



70 - HC1 

Verwendet man fur das erflndungsgemafle Verfahren (b) belsptelsweise 2-Amtno»4-(2,6-difluor-4- 
trifluormethyl-phenoxy)-benzonitriJ und Dichioracetylchiorid als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
15 durch das foigende Formeischema wledergegeben warden: 

NH 



F 3 



20 



25 



HC1 



HH-~C0CHC1 2 



30 



35 



40 



Verwendet man fur das erfindungsgemafle Verfahren (c) beispietsweise 2-Amino-4-(2,3 t 6-Trichlor-4- 

trifluormethyi-phenoxyj-benzonitrii und Acryisaurebutylester als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsab- 
lauf durch das foigende Formeischema wiedergegeben warden: 

CI 

J i 

CI CI 

CI NHCH 2 CH 2 COOC 4 K 9 



CI NH 2 

Q / ^ O 



CI CI 



45 



Verwendet man fur das erfindungsgemaBe Verfahren (d) beispieisweise 2-Amino-4^2~Chior-6-fiuor-4- 
trtfiuormethyl-phenoxy)-benzonitril f Natrlumnttrit und Saizsaure sowie anschlieJSend AcrySsaure-isopropyle- 
ster als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das foigende Formeischema wiedergegeben 
werden: 

so 



55 
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10 



76 





CX 



NaNO z /HCl 



H 2 0 



CH 



2 = CH^00CH<CH 3 > 2 ^ 



HCl 




CH 2 CHC00CH(CH 3 )2 



20 



Verwendet man fCJr das erfindungsgemStfe Verfahren (e) beispieisweise 2~Cbior-3-[2-cyano-5-{2 t 6- 
dichior-4~tri fjuormethyl-phenoxy)-phertyI]^propions^iure-ethy1ester und Tributylzinnhydrid ais Ausgangsstof- 
fe, so kmn der Reaktionsablauf durch das folgende Forrnelschema wiedergegeben warden: 



SB 



30 




CI 

t 

CH 2 CHCOOC 2 H 5 



+ (H 9 C 4 ) 3 SnH 



- (H9C 4 >3SnCl 
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Die beirn erfindungsgem§Ben Verfahren (a) zur Hersteiiung von Verbindungen der Formel (l> als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Hatogen-benzol-Derivate slrtd durch die Formel (11) allgemein defmtert 

In Formel (II) haben R 1 t R 2 , R 3 , B 4 und R s vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, 
die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R\ ff, R 3 . R* und R* angegeben wurden und 
X stent vorzugsweise fOr Fiuor odor Chlor. 

Ate Betspieie fur die Ausgangsstoffe der Forme! (11) seten genannt: 
3 4-Dtchlor-benaotrifluonU 3,4,5-Trichlor-benzothfluorid, 3 t 4-Dichbr-5-fluor-benzotriOuorid, 2,3.4,5- 
Tetrachfor-benzotrifiuorid, 3 t 5-Dichtor-2 t 4-dmuor-b©nzotrifluorid und 3-Chior-4,5-difluor-benzotrifluorid. 

Die Verbindungen der Formel (IE) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestelit werden (vgl. J. Chem. Soc. 1959, 211-217; ibid. 1971, FR-A 2 538 380 (Chem. Abstracts 102 
(1 985), 61914X); EP-A 1S0 057; US-P 4 388 472). 

Das bel Verfahren (a) wetter als Ausgangsstoff einzusetzende 2-Amino-4-rtydroxy-benzomtriJ der Formel 

(l») ist bereits bekannt (vgl. Synthesis 1 985, 77B - 779). 

Die bei den erfindungsgerna/ien Verfahren (b). (c) und <d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden 
Verbindungen sind durch die Formel (I) mit der Maflgabe, da/5 R s fOr Amino stent allgemein defimert In 
dlesem Fali haben die Rests R\ R 2 r R 3 » R 4 und R 5 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutun- 
gen die bereits im Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemsiSen Verbindungen der Forrnei <l) 
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vorzugsweise bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben wurden. 

Betspieie fur diese Verbindungen sind Tabelie 1 (R e :NH 2 ) zu entnehmen, Diese Ausgangsstoffe sind 
erfindungsgemaSe, neue Verbindungen; sie konnen nach dem erfindungsgema#en Verfahren <a) hergestelit 
werden. 

Die helm erfindungsgemaflen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen 
sind durch die Formein (IV) und (V) ailgemein definiert tn diesen Formein haben R 9 und R 10 vorzugsweise 
bzw, insbesondere diejenigen Bedeutungen* die bereits oben tm Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgernafcen Verbindungen der Formei (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fOr R s und 
R 10 angegeben wurden und X 1 wie auch X 2 stehen vorzugsweise fur Fluor, Chior oder Brom, insbesondere 
fUr Chior, 

Als Betspieie fur die Ausgangsstoffe der Formein (IV) und (V) seien genannt: 
Acetylchlorid, Propionylchiorid, Butyroylchlorid, Isobutyroylchforid, Valeroylc World* Isovaieroylchlorid, Chlo- 
racetylchloffd, Dichloracetylchlorid, Trichloracetyichiorid, 2~Chiorpropionyfchlorid, 2~Brompropionylchlorid, 
Methoxy acetylchlorid, Ethoxyacetyichlorid, 2~Methoxy propionylchiorid, 2-Ethoxy propionylchiorid, Cydopro- 
pancarbonsaurechlonU Phony tacetylchlorid, Benzoylchlorid, 2-Fluor- s 4-Ffuor-, 2 Chior-, 4~Chlor~, 2-Brom~, 
4~Brom-, 2-Mefhyh 2-Ethyh 3-Methyh 4-Methyh 4-Ethyh 3-Methoxy-, 4-Meihoxy- und 4-Ethoxybenzoyl- 
chiorid, Chlorameisensaure-methyiester, -ethylester, -propytester und -butyiester, ChlorameisensSurepheny- 
iester, Dimethyicarbamidsaurechiorid, Methan-, Ethan-, Propan-, Butan-, Chlormethan-, Trifluormethan-, 2- 
Chior-ethan- und Perfluorbutan-suHonsaurochtorkl, Benzolsulfonsaurechlorid, 2-Chlor~, 3-Ch!or- t 4-Chior- r 
2 t 4-Dichlor- t 2,5-Dichfor- t 2-Fluor^ 4-Ruor-, 2-Brom-, 4-Brom- r 2-Methyh 3-Methyh 4-Methyh 2- 
Trifluormethyh 2-Methoxy~, 4-Methoxy» 4 2-Difluorrnethoxy-, 2~ Trifluormethoxy-, 4-Triliuormethoxy-, 2- 
Dimethylamtnosuifonyh 2-Methoxycarbonyi- und 4-Metnoxycarbonylbenzolsulfonsaurechiorid. 

Die Ausgangsstoffe der Formei (IV) und (V) sind bekannte Verbindungen. 

Die be! den erfihdungsgem&Ben Verfahren (c) und (d) ais Ausgangsstoffe zu verwendenden Acrylsau- 
reester stnd durch die Forme! (VI) ailgemein definiert. In Formef (VI) steht R 12 vorzugsweise fUr Ci-Ct-Alkyl, 
insbesondere fur Ci ~C*~A!kyl, 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formei (VI) seien genannt: 
Acrytsaure-methyiester, -ethyiester, -propylester und -butylester. 

Die Verbindungen der Formei (VI) sind bekannte organtsche Synthesechemikalien, 

Die beim erfindungsgem&flen Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen sind 
durch die Forme! (!) mit der MaBgabe. dafl R e fOr die Gruppierung 

COOR xz 

steht, ailgemein definiert. In diesem Fall haben die Reste R\ R 2 , R 3 , R 4 > R s und R 12 vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits tm Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemaSen 
Verbindungen der Formei (t) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben wurden und R 11 
steht vor zugsweise fOr Chlor oder Brorru 

Beisptete fur diese Verbindungen sind TabeHe 1 zu entnehmen. Diese Ausgangsstoffe sind erfindungs- 
gema/Je, neue Verbindungen; sie konnen nach dem erftndungsgemaBen Verfahren (d) hergestellt werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (a) zur Hersteltung der neuen Verbindungen der Formei (I) wird 
vorzugsweise unter Verwendung von Verdunnungsmittein durchgefUhrt Als Verdunnungsmittel kommen 
dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische 
und aromatische, gegebenenfalls haiogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan r Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xytoi, Methytenchiorid, Ethylenchforid, Chloroform, Tetrachlor- 
kohienstoff, Chlorbenzol und o-Diohlorbenzoi f Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethylether und 
Dtglykoidimethyiether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyh Methyi-tsopropyl- und 
MethyHsobutyl-keton, Ester wie Essigsauremethylester und -ethyiester, Nitriie wte z B. Acetonitri! und 
Propionitril, Amide wie z B. Dimethyiformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethyl- 
sulfoxid, Tetramethyiensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Hiervon werden die aprotisch poiaren Losungsmittel, wie z, B, Aceton, Acetonitrii* Methyiethylketon, 
Propionitril, Methyiisobutylketon, Methyltsopropylketon, Dimethyiformamid, Dtmethyiacetamid, N-Methylpyr- 
rDiidon und Dimethylsulfoxid, besonders bevorzugt. 

Als Saureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgema*i3en Verfahren (a) alle Ubticherweise fur derartige 
Umseteungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkafime- 
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tallhydroxide wie z. B. Natrium- und Kaliumhydroxid, Erdalkali hydroxide wie z. B. Caiciurnhydroxid, 
Aikalicarbonate und -alkohotate wie Natrium- und Katiurncarbonai, Natrium- und Kaiium-tert-butyiai ferner 
aliphatische, aromatische Oder heterocyciische Amine, beispielsweise Tnethylamin, Trimethyiamin, Dime- 
thylartMin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, 1 l 5-Diazabicyc1o-[4 I 3 T 0]-non^en <DBN), 1 ^-Diazabicyclo-PAO]- 
undec-7-en (DBU) und 1 ^Diazabtcyclo-tS^J-octan (DABCO). 

Die Reaktionsternperaturen kSnnen bei dem erfindungsgernSflen Verfahren (a) ir^ einem gro&eren 
Bereich variiert werden, tm aiigemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 200 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen. 20 * C und 120 C. 

Das erfindungsgemSJQe Verfahren (a) wird im aiigemeinen unter Normaidruck durchgefUhrt. Es ist 
jedoch auch mSgiich, unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (a) werden die jeweiis benotigten Ausgangsstoffe 
im aiigemeinen in angenMhert SquimoSaren Mengen eingesetzt Es ist jedoch auch mCglich, erne der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem grSSeren OberschuS zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
aiigemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittet in Gegenwart, eines Saure akzeptors durchgeftihrt, und 
das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bet der jeweiis erforderlichen Temperatur geruhrt Die 
Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemSGen Verfahren (a) jeweiis nacb ublichen Methoden. 

Das erfindungsgematfe Verfahren (b) zur Hersteilung der neuen Verbindungen der Forme! (I) wird 
gegebenenfaiis unter Verwendung von Verdunnungsmstteln durchgefUhrt Ais Verdunnungsmittet kommen 
dabei alie inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie sie oben fur das erfmdungsgemSfle Verfahren (a) 
angegeben sind, 

Verfahren (b) wird gegebenenfaiis in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefUhrt. Ais Saureakzepto- 
ren kommen hierbei praktisch alie Obiicherweise fUr derartige Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel 
in Frage, wie sie oben fUr das erfmdungsgemafle Verfahren (a) angegeben sind, 

Hiervon werden die oben genannten aliphatischen, aromatischen Oder heterocyciischen Amine, wie z. B. 
Pyridin und DABCO r besonders bevorzugt. 

Die Reaktionsternperaturen konnen bei dem erfindungsgerna/Sen Verfahren (b) in einem groJSeren 
Bereich variiert werden. im aiigemeinen arbeitet man bet Temperaturen zwischen -20 C und +1 50 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 100 <X 

Das erfindungsgema&e Verfahren (b) wird im aiigemeinen unter Normaidruck durchgefuhrt Es ist 
jedoch auch mog lich, unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbetten. 

Zur Durchfuhrung des erfmdungsgema^en Verfahrens (b) werden die jeweiis benotigten Ausgangsstoffe 
im aiigemeinen in angenShert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mSgiich, erne der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem groBeren OberschuB zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
aiigemeinen in einem geeigneten VerdOnnungsmittel in Gegenwart eines SSureakzsptors durchgefuhrt, und 
das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bet der jeweiis erforderlichen Temperatur gerOhrt Dte 
Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (b) nach ubiichen Methoden. 

Das eriindungsgemMffe Verfahren (c) zur Hersteliung der neuen Verbindungen der Formel (i) wird 
vorzugsweise unter Verwendung von VerdUnnungsmttteln durchgefUhrt. Ais VerdUnnungsrnittel kommen 
dabei praktisch alte inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie sie oben fur das erfindungsgemaffe 
Verfahren (a) angegeben sind. Hiervon werden die oben angegebenen aprotisch polaren Losungsmittei 

besonders bevorzugt, . 

Verfahren (c) wird gegebenenfaiis in Gegenwart eines basrschen Katatysators durchgefuhrt. Geeignete 
basische Kataiysatoren sind hierbei Aikaiimetali-hydroxide Oder -alkohoiate, wie Natrium^ oder Kahunv 
hydroxid, -methyiat -ethyiat Oder -tert-butyiat Alkalimetallsalze von Carbons^uren, vie z- B. Natrium- oder 
Katium -acetat sowie basische Stickstoffverbindungen, wfe Dtethyiamin oder Piperidin. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (c) in ^ einem grfSfleren 
Bereich variiert werden, Im aiigemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 150 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 ' C und 120 C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (c) wird im aiigemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. Es ist 
jedoch auch mdgiich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten, 

Zur DurchfUhrung des erfmdungsgemaflen Verfahrens (c) werden dte jeweiis benStigten Ausgangsstofte 
im aiigemeinen in angenahert aquimoiaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem gro^eren OberschuS zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
aiigemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittet in Gegenwart eines basischen KataSysators durchge- 
fUhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bet der jeweiis erforderlichen Temperatur geruhrt 
Die Aufarbeitung erfolgt bei dem erftndungsgema^en Verfahren {c> nach Obiichen Methoden, 

Das erfindungsgemafie Verfahren (d) zur Hersteilung von Verbindungen der Formel (I) wird unter 
Einsatz eines Hydrogenhalogenids (NX 3 ) durchgefuhrt Ais Beispieie hierfOr seien Hydrogenfiuorid, Hydro- 
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genchknid, Hydrogenbromid und Hydrogeniodid genannt. Hydrogenchlorid und Hydrogenbromid warden 
vorzugsweise eingesetzt 

Verfahren (d) wird vorzugsweise unter Verwendurtg eines organischen Ltfsungsmrttels durchgefuhrt 
Insbesondere geeignet sind Ether, wie z B, Glycoldimethylether und Diglycoldimethylether, Tetrahydrofuran 
und Dioxan* Ketone, wie z. B. Aceton und Methyletnylketon, sowie Amide wie z, B. Dimethylforrnamid. 

Verfahren (d) wird welter vorzugsweise in Gegenwart von Kataiysatoren duchgefUhrt Als soiche 
kornmen msbesondere Kupfer und Kupferverbindungen, wie z. B. Kupfer(i)-chlorid, Kupfer(li}-chlorid> 
Kupfer(i)-bromid, Kupfer(l)-iodid, Kupfer<H)-sulfat und Kupfer{ll)-nitrat in Betracht 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei dem erfindungsgema&en Verfahren (d) in einem groflejen 
Bereich variiert werden. im allgemeinen arbeitet man be! Temperaturen zwischen -20 *C und +80 * C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 60 C, 

Verfahren (d) wird im allgemeinen bei Normatdruck durchgeftfhrt 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/Sen Verfahrens (d) setzt man ie Mol Phenoxyphenylaminoverbin- 
dung der Formel (I) im allgemeinen zwischen 0,8 und 2£ Mol, vorzugsweise zwischen 1,1 und 2,0 Mol, 
Natriumnitrit oder Kaliumnitrit, zwischen 2 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 25 Mol Hydrogenhafo- 
genid, und zwischen 1 und 3 Wlol t vorzugsweise zwischen 1,5 und 2,5 Mol Acrylsaure-Derivat der Formel 
(VI) ein/ 

Verfahren (d) kann unter den Oblichen Bedingungen der "Meerwein-Arylierung* durchgefQhrt werden, !n 
etner bevorzugten AusfUhrungsform von Verfahren <d) wird zur&chst die Ausgangsverbindung der Formel <t) 
in einem Verdunnungsrnittel, welches zumindest Wasser und ein Hydrogenhaiogenid entiiSIt, verrOhrt und 
unter KUhlen mit einer' waGrigen LGsung von Natriumnitrit oder Kaliumnitrit diazoSert Dann wird das 
AcrylsSure-Derivat der Formel {VI) und gegebenenfaHs der Katalysator zum Reaktiortsgemisch gegeben. 
Wenn - gegebenenfaHs nach ieichtem Erwarmen - die Stickstoff-Entwicklung abgeklungen ist, kann nach 
Oblichen Methoden aufgearbeitet werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (e) zur Herstellung von Verbindungen der Forme! (!) wird unter 
Einsatz eines Dehalogenierungsmittels durchgefuhrt Es k5nnen hierbei die ublichen zur Dehalogenierung 
geeigneten Substanzen, wie z. B. Tributylzinnhydrid, verwendet werden. 

Verfahren (©) wird gegebenenfaHs in Gegenwart eines Kataiysators durchgefUhrt. Ate Kataiysatoren 
kommen hierbei als Radikalstarter gebrauchliche Substanzen, wie z. B, Azo-bis-isobutyronitrii, in Betracht 

Verfahren (e) wird vorzugsweise In Gegenwart eines VerdOnnungsmitteis durchgefUhrt. Als Verdun- 
nungsmHtef kommen dabei prakttsch alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphattsche und aromatische, gegebenenfaHs halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Meihylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzoi und o-DicNorbenzof, 
sowie Ether, wie Diethylether, Dipro pylether, Diisopropylether r Dtbutylether, Diteobutylether, Glyco!d)methy- 
lether, Diglycoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dtoxan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgem&tfen Verfahren (e) in^ einem grofteren 
Beretch variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 °C und 150 *C, 
vorzugsweise bsi Temperaturen zwischen 10 * C und 100 * C, 

Das erfindungsgema/Je Verfahren (e) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefDhrt, Es ist 
jedoch auch mogltch, unter erhb'htem oder vermindertem Druck zu arbeiten, 

Zur DurchfGhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (e) werden die jeweils benGtigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist Jedoch auch mSglich, eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grofleren Dberschup zu verwendea Die Reakttonen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten VerdUnnungsmittei in Gegenwart eines Kataiysators durchgefUhrt, und das 
Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerDhrt. Die Aufarbei- 
tung erfolgt bei dem erfmdungsgemMi3en Verfahren (e) jeweils nach Oblichen Methoden. 

Die erftndungsgemaeen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotongsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pfianzen zu verste hen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind, Ob die erfindungsgemafien 
Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentHchen von der angewendeten Menge ab. 

Dae erfindungsgemM/Sen Wirkstoffe konnen z.B. bet den folgenden Pffanzen verwendet werden: 
Dikotyie Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidtum, Galium, SteHaria. Matricaria, Anthemis, Gaiinsoga, 
Chenopodium, UrticaTSenecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthtum, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Ses- 
' bania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Linderma, Lamium, Veronica, 
Abutiion, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, 

Dikotyie Kuituren der Gattungen: Gossypturn, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, 

ipomoea, Vicia, Nrco8ana t Lycopersicon, Arachts, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle UnkrSuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phieum, Poa, Festuca, 
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Eleusine, Brachiaria, Loiium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbrh 
styiis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 

curus, Apera, t rt „, . 

Monokotyie Kulturen der Gattungen: Oryza Zea, Triticurn, Hordeum, Avena, Secafe, Sorghum, Pamcurn, 

Saccharurn. Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemsBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gteicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhatigigkett von der Konzentration zur Totaiunkrautbekampfung z-B.. > 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Piatzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeftolz-, Obst-. Wein-, Citrus-, 
Nu6- ( Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummh 6lpaim-> Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenaniagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen erngesetzt werden* 

Die erfindungsgemSjSen Verbindungen eignen sioh Jnsbesondere zur selektiven Bekampfung von 
dikotylen UnkrSutern in monokotyien Kulturen, vor allem irn Nachlauf-Verfahren. 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffe greifen in den Metabolismus der Pflanzen ein und konnen deshalb 
als Wachstumsreguiatoren eingesetzt werden. . 

Fur die Wirkungsweise von Pftanzenwacnsfumsregutatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung, dafi em 
Wtrkstoff auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausUben kann. Die Wtrkungen der Stoffe 
hSngen im wesentlichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der 
Pflanze sowfe von den auf die Pflanzen oder ihre Urngebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der 
Art der Applikation, In jedern Fail sollen Wachstumsreguiatoren die Kulturpflanzen in bestimmter gewQnscfr- 
ter Weise beeinflussen. 

Unter dem BinfluB von Wachstumsreguiatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, 
da0 ein Entblattern der Pflanzen zu einem gewDnschten Zeitpunkt erreicht wird Etne derartige Entlaubung 
spieit bei der mechanischen Beemtung der Baumwolle eine grofte Botie ist aber auch in anderen Kulturen 
wie z.B. im Weinbau zur Erleichterung der Ernte von Interesse. Eine Entiaubung der Pflanzen kann auch 
vorgenommen werden, urn die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpfianzen herabzusetzen. 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formuiierungen Gberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Spritzpulver, Suspensionen, Puiver, StaubemitteK Pasten, ISsliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulstons-Konzentrate, WirkstofMmpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapseiungen 
in poiymeren Stoffen. 

Diese Formuiierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B, durch Vermischen der Wirkstoffe 
mit Streckmitteln, also flGssigen Losungsmitteln und/od&r festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgierrnittein und/oder Dispergiermrtteln und/oder schaurn- 

erzeugenden Mitteln. „ 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen zM. auch organische Losungsmitlel als 
Hilfsi&sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittei kom men im wesentiichen tn Frage: 
Aromaten wte Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte altphatiscne Kohlen- 
wasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethyiene oder Methylenchiorid, aliphatiscbe Kohlenwasserstoffe, w*e 
Cyclohexan oder Paraffins, z-B. ErdSifraktionen, mineraiische und pflanziiche 01e r Atkohole, wie Butanol 
oder Giykol sowte deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyciohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als teste Tragerstoffe kornmen in Frage: 
z B Ammoniurnsalze und natQrliche Gesteinsmehle, wie Kaotine, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapuh 
gtt Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, ats feste Tragerstoffe fUr Granulate kornmen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natQHiche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Septolith, Dotomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemeht, 
Kokosnu&schaien, Maiskoiben und Tabakstengeln; als Emuigier^ und/oder schaumerzeugende Mittel korn- 
men in Frage: z.B, nichtionogene und aniontsche Emulgatoren, wie PolyoxyethyJen-Fettsaure-Ester, 
Poiyoxyethyien-FettaikohohEtiier, 2.B. Alkylaryl-polyglykotether, /^kylsulfonate, Alkylsulfate, Aryisulfonate 
sowie Eiweiflhydrolysate; ats Dispergiermittel kornmen in Frage: z,B. Ltgntn-Sulfitablaugen und WlethyiceUu- 
tose 

Es konnen in den Formuiierungen Haftmittel wie Carboxy methyfcellulose, natUrfiche und synthetische 
pulvrtae komige oder iatexfSrmige Polymere verwendet werden, wie Gummtarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinytacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithins und synthetische Phospholipi- 
ds Weitere Additive kSnnen mineraiische und vegetable OI& sein. 

Es k6nnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Bsenoxid, Titanoxid, Ferrocyanbiau und organs 
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sche Farbstoffe, wie Altearin-, Azo- unci Metaiiphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wis Saize von 
Eisen, Mangan, Bor> Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Fcrmuiierungen enthalten im allgemeinen zwtschen 0,1 und 95 Gewichtspro^ent Wirkstoff, vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kfinnen als solche Oder in thren Formulierungen auch in Mischung 
mtt bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung fmden, wobet Fertigformuiierungen oder 
Tankmischungen moglich sind, 

FDr die Mischungen kommen bekannte Herbiztde wie z.B. 1-Amino-6-ethylthto-3"(2 t 2-dimethy1propyl )-1 
,3,5-triazm-2 t 4(1 H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-{2-Benzthiazolyl)-N,N -dimethyl-hamstoff 
(METABENZTHiAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Ammo-3-methy^6-phenyi-1 r 2,4-triaziri"5- 
(4H)-on (METAMiTRON) zur Unkrautbekampfung in ZuckerrQben und 4-Amino-6-(1,1-dtmethy!ethyl)-3- 
methylthio-1 »2AtoazIn-5(4H)HDn (METRIBUZiN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage; ferner 
auch 2,4-Dt chlorphenoxyessigsaure (2,4-D); 4~(2 r 4~DichiGrpbenoxy}-buttersaure (2,4-DB); 2,4-Dichlorphe- 
noxypropionsaure (2,4-DP); 3Msopropyt-2 t 1 1 3-benzoth!adiaztn-4-on2 s 2-dioxtd (BENT AZO N); 3 T 5-Dibron>4~ 
hydroxy-benzonitri! (BROMOXYNIL); 2-Chlor-N~{[{4-methoxy-6»methyl~1 ,3*5-triazm-2-yi)-amino]-c 
arbonyi}-benzoisuifonamid (CHLORSULFURON); N.N"Dimethyi-N'-(3-chtor-4"methy^henyl)-harnstaff 
(CHLORTOtURON); 2^[4-(2,4-Dicbiorphenoxy)-phenoxy3-propionsaure, deren Methyl- Oder deren Ethylester 
(DICLOFOP); 4-Amtno-8-t-buty^3-ethylthio-1 ,2 r 4-triazin~5(4H)-on (ETHKDZJN); 2-{4-[{6-Chlor-2-ben20Xazo- 
iy!)-oxy]-phenoxy}-propansaure, deren Methyl- Oder deron Ethylester (FENOXAPROP); |(4-Amino*3,5- 
dtchlor-6-f luor"2-pyridiny])-oxy]-esstgsaure bzw. deren 1 -Methylheptylester (FLUROXYPYR); N- 
Phosphonomethyl-glycin {GLYPHOSATE); Methyl-2-[4,5-dihydro-4-methyh4-{1 -methylethyf)-5-oxo-1 H- 
lmidazoi-2'yl]-4(5}-methylbenzoat 0MAZAMETHABENZ); S^-Dtiod^-hydroxybenzonitril (lOXYNiL); H,N- 
Dim©thyl-N'-(4-isopropyIphenyi)-harnstoff (ISOPROTURON); {2-MethyE-4-chiorphenoxy)-essigsaure (MCPA); 
{4-Chlor-2~methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-Methyi~2-(1 ,3-benzthiazo!-2-yioxy)-acetaniJrd 
(MEFENACET); 2-{[[({4-Methoxy-6-methyM ,3,5-triazm-2-yl)-arnino)-carbonyl]-arnmoJ-suifonyl}-benzoesaure 
oder deren Methytester (METSULFURON); N-(1 ^Ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitroaniEin 
(PENDJMETHAIJN); 4-Ethytamino-24-butylarnino-6-rnethylth)0-s-triazin (TERBUTRYE^E); 3~[[[[{4-Methoxy-6- 
rnethyj-1 t 3,54naztn-2-yI)-amino]-carbonyl>ami^^^ 

(ThHAMETURGN); Einige Mischungen zeigen Oberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mtschung rnit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, lnsekttziden T Akariziden, 
Nematlziden, Schutzstoffen gegen Vogelfra/3, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmftteln 
ist mogiich. 

Die Wirkstoffe konnen als soicbe, in Form ihrer Formutierungen oder den daraus durch weiteres 
VerdOnnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LGsungen, Suspensionen, Emuislonen, 
Pulver, Pasten uhd Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschreht in ublicher Weise, z.B. durch 
Gie/Sen, Spritzen, SprUhen, Streuen. 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffe konnen sowoN vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 

appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einern grofieren Bereich schwanken. Sie hSngt im wesentli- 
chen von der Art des gewQnschten Effektes ab, tm aHgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaiSen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beisprelen hervor. 

Herstellungsbeispjeiej: 

Beispief 1 
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CI HH 2 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



EVerfahrert <a)3 



13,4 g (0,1 Mo!) 2-Arnino-4~hydroxy-benzonitrU werden in 200 ml Dimethyisulfoxid vorgelegt und nach 
Mugabe von 4,0 g (0,1 Mol) Natriumhydroxid wird das Gernisch 30 Minuten bei 50 *C geruhrt Anschlie- 
Send wird eine Losung von 24,9 g (0,1 Mo!) 3,4,5-tnchlor-benzotrifluorid in 100 ml Dimethyisulfoxid bei 50 
* C unter Ruhren tropfenweise dazugegeben. Dann wird das Reaktsonsgemisch noch 5 Stunden bei 50 C 
und weitere 2 Stunden bei 90 * C gertihrt, nach AbkOhien in 1 t Wasser gegossen und das Produkt mit 
Chloroform extrahiert Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Fritrat 
wird das LSsungsmfttel im Wasserstrahlvakuum sorgf&ltig abdestiHiert. 

Man erhalt 29 t 5 g {86 % der Theorie) 2-Amino-4*{2 l 6-diChor-4»trtfluormethyt"phenoJ<y)'benzonitril ais 

arnorphen Ruckstand* 



1 K-WfR(CDCl 3 , 7,63 




7,25 




6,11 



NH 2 

[dd. ^>-cn] ; 



H 



H 



NH 



6,08 



40 



45 



50 



Beispiel 2 




tVerfahren <b)3 



NH-S0 2 CH 3 



Erne Mischung aus 3,47g (0,01 Mol) 2-Amino-4-(2,6-dichior-44rifiuormethyhphenoxy)-benzonitriI, 10 ml 
Methansuifonsaurechlorid und 1 g Pyridin wird 1 5 Stunden be! 60 * C gerUhrt. Dann wird die Reaktionsml- 
schung in 50 ml Wasser gegossen und das Produkt mit Chloroform extrahiert Die organische Phase wird 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Rltrat wird das LSsungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
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10 



abdestilliert und der BOckstand durch Sauienchromatographie (Kleselgel; Hexan/Esslgsaureelhylester 4:1) 
gereinigt. Man erhSlt 2,2 g (52 % der Theorie) 2^MethylsuIfonytammo~4~(2 T 6^ dichlor-44riiiuormethyh 
phenoxy)-benzonitri! als amorphes Produkt 



1 H-NMPCD 6 — DMSO , S ) : 8 



* 22 j^s i 




NH-S0 2 CH 3 



>"*• — v y ** ° 

' 83 [ d ' ~ < vZ/~ CN ] ; 7 ' 09 [ d * ""vZ/"" 0 ** ] 



75 



H 



20 



NH-S0 2 CH 3 

,9o[dd, — <^ y>~ CN ]; 3,12(s, S0 2 CH 3 > > 



H 



25 



Beispiel 3 



3D 



35 



CI 



CI 



NH"CH 2 CH 2 COOCH 3 




40 



46 



[Verf ahren <c)3 

Bine Mischung aus 4,16 g (0 r 012 Mot) 2"Amino^4^(2 r 6-dichloM-triflLformethyl-phenoxy)-beti2onnriL 0,3 g 
Natriumacetat. 1,03 g (0.012 Moi) Acrylsauremethylester und 100 mi Dimethylsulfoxld wird 8 Stunden bet 
100 * C genihrt und dann in 300 mt Wasser gegossen. Das Produkt wird mit Chloroform extrahiert, die 
organiscne Phase mit Magnesiurnsulfat getrocknet und fittriert Vom Filtrat wird das LSsungsmtttel im 
Wasserstrahivakuum abdestilliert und der RUckstand durch SSulenchromatographie (Kieselget; 
Ether/Petroiether 1 : 2) gereinigt Man erhSlt 0,62 g (12 % der Theorie) 2-(2»Methoxycarbonylethylamino)^4- 
{2,6-dichtor-4-trifluormethy^phenoxy)-benzonitril als amorphes Produkt. 



50 



55 
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1 H-»HMHCCDCl 3t 5): 7,70 




b , F 3 c — t ) — ; 



10 



3,72(0, COOCH3); 3,50(q, —NH-^CJ^CI^COOCHg ) J 



16 



Beispiei 4 



20 



CI 
I 

CI CH 2 CHCOOCH 3 



£5 



CI 



tVerfahren <d)3 

30 zu69g (0,02 Mol) 2-Amino-4K23-dichlor-^trHluormethyi-ptienoxy)-ben2onttri! In 200 mlAceton gjbt 
man 50 mt 18%'ige SalzsSure und anschfielJend tropfenweise unier Ruhren und Kuhlen auf 0 C bis 5 C 
eine Losung von 2,0 g <0 r 03 Mol) Natriumnitrit In 10 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bet 
0 *C bis 5 * C geruhrt und anschltetfend werden 8,6 g (0,1 Mot) Acryl sauremethylester und eine Losung 
von 2 g (0 02 Mot) Kupfer{l)-chlorid in 5 mi konzentrlerter Saizsaure dazugegeben, Nach 2 Stunden ROhren 

35 bei 5 ° C wird mit 200 ml Wasser verdOnnt, das Produkt mlt Chloroform extrahiert, die organtsche Phase 
mft Magnesiumsuifat getrocknet und fiitriert Vom Ritrat wird das LSsungsmittet im Wasserstrahlvakuum 
abdestiHiert und der Ruckstand durch SaulenchromaSographie (Kieselgel, HexanfEsstgsauroethyfester 4:1) 

Sere Man t "erhalt 3,B g (42 % der Theories) 2-(2<ttlor-2-methoxy^ 
40 ihylphenoxy)-benzonitnl ate amorphes Produkt. 



45 



1 H-HMHCCDCl 3f S): 7,72^s, CF 3 




50 



CI 
t 

4,58CX von ABX- Signal, -CH 2 CHC00CH 3 ) i 



CI 
i 

55 3*80(b,COOCH 3 ) ; 3 # 4S(AB von ABX-Signal, -CH 2 CHCOOCH 3 ) * 
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Beispie! 5 



CI CH 2 CH 2 C00CH 3 



CI 



10 



15 



[Verfahren <e)3 

3,0 g (0,0069 Mo!) 2~(2~Chlor-2<netho>cycarbonylethy^^ 
fril werden in 50 ml Toluol gelost ynd 2,0 g (0,0069 Mol) Tributylzinnnydrid werden dazu gegeben. Nach 
Zugabe von 0,5 g Azo-bis-isobutyronitril wird das Reaktionsgemisch 1 0 Stunden bei 60 * C geruhrt Dann 
wird das Losungsmtttei im Wasserstrahtvakuum abdesfcilliett und der Ruckstand durch SauSenchromatogra- 

phie (KteseigeU Methy lench lorid) gereinigt 

Man erhait 13 g (43 % der Theorie) 2-(2-Methoxyc3rbonyi-athyl)-4-(2,6-dichior^trifluormethy!-ph8- 

20 noxy)-benzonitril a!s amorphes Produkf. 



H CI 



25 



30 



H CI 
H 



3S 



AO 



CH 2 CH 2 COOCH 3 



,87 Jd, — ^ CN ]; 

H CH?CH ? COOCH 3 



4$ 



CH 2 CH 2 COOCH 3 



50 



55 



3,67(5, COOCH3>J 3,15<t, ~CH 2 CH 2 C00CH 3 > 1 
2,74(t, "™CH 2 CH 2 COOCH 3 ) ♦ 

Analog zu den Beisptelen 1 bis 5 und entsprechend der allgemeinen Beschreibung der etfmdtmgsge- 
mS/Sen Verfahren konnen die in der nachstehenden Tabelie 2 aufgefUhrten Vetbindungen der Forme! (I) 
hergestelJt werden, 
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Tabelle 2: Herstel lungsbei spiele fur die Verbindtmgen 

der Formal (I) 

Beisp*- Schmelz- 
Nr. R 1 R 2 R 3 R 4 R 5 R^ punkt(°C> 



6 


CI 


H 


CF 3 


H 


H 


'7 


CI 


H 


CF 3 


H 


fr 


B 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


9 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


ID 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


11 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


12 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


13 


CI 


H 


CF£ 


H 


CI 



NH 2 

NH 2 63 



r 



CF- 



!H— \ y — 01 



145 



255 



C^^5 5J37 
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Bei sp * - 

Nr* H 1 H 2 E 3 R 4 R 5 



14 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


IS 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


16 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


17 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


18 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


19 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


2D 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 



Schme 1 z- 

R 6 punkt<°C) 



"~*NH — CO 




~NH~C0--N(CH 3 >2 103 

"MH"CO~CH(CH 3 )2 

-HH— CO-C 2 H 5 159 

"NH-CO-C(CH 3 ) 3 

™NH-CD-CH 2 CH C CK 3 ) z 175 

■^CH 2 CHC00CH 3 
I 

CI 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachstehend aufgefuftrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz herangezogen: 



CI COOCH 



3 



3-(2,4~Di chlor-phenoxy ) -6 ~ nit robenzoesaure -methyl ester 
(bekannt aus OS-FS 36 52 645 und OS-PS 3 776 715)* 



Beispiel A 

Post-emergence-Test 

Ldsungsmittel: 5 GewichtsteUe Aceton 
Emuigator: 1 Gewichtsteii Aikylarylpoiyglykolether 

Zur HerstelJung einer zweckmaSigen WirkstoffzObereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff rnit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emuigator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration, 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpf (arizen, welche elm Hone von 5 - 15 cm fiaben so, daB 
die jeweite gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werdea Die Konzentration der 
SpritzbrUhe wird so gewahlt, da/i in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewQnschten' Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadtgungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
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Vergleich zur Entwickiung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuteir. 

0 % = kerne Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % - totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gernae den Hersteltungsbeispieien (2) und (4) 
erheblich starkere Wirkung ais die bekannte Verbindung (A) gegen Unkrauier, wie z. B. ipomoea, Sida, 
Sinapis und Viola. 



io Betspiel B 

Entlaubung und Austrocknung der Blatter bet BaumwoHe 

is LSsungsmittei: 30 Gewichtsteiie Dimethylforrnamid 

Emulgator: 1 GewlchtsteH Polyoxyethyien-Sorbftan-Monolaurat 

Zur Herstellung etner zweckma/3igen Wtrkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mtt 
den angegebenen Mengen Losungsmittei und Emulgator und fQHt mit Wasser auf dee, gewOnschte 
Konzentration auf. 

so Baumwoilpftenzen werden im Gewachshaus bis zur votlen Entfattung des 5. Folgeblattes angezogen. in 
diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnafi mtt den Wirkstoffzuberettungen bespruht. Nach 1 Woche 
werden der Blattfall und das Austrocknen der Biatier im Vergleich zu den Kontrotipflanzen bonfftert 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Wtrkstoffe gemaS den Hersteliungsberspieien (3) und (4) ein 
sehr starkes Austrocknen der Biatter und sehr starken BiattfalL 



2$ 



30 



35 



Ansp ruche 

1 . Substituierte PhenoxybenzonitriS-Derivate der Forme! (I), 



R 2 R l R 6 

ft 3 — ^ ^— Q— ^ ^ — CN < I > 

R 4 R 5 



in welcher 

40 ri for Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trifluorrnethyl stent, 
R 2 fOr Wasserstoff oder Ratogen stent, 

R3 fur Halogen, Trif luorrnethyl* Trifluormethoxy oder Trifluorrnethylsuifonyi steht 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
45 R6 fur die Gruppienmgen 



s* 7 

8 



so H 



ss 



Oder 
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-CH 2 -CH 



V0OR lZ 



steht worin 

H r und R 8 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Aikoxycarbo- 
nyfethyl, die Gruppierung -COR s oder die Gruppierung -SO2-R 10 stehen, wobei 

W fUr jeweils gegebenenfalls substttuiertes Aikyl, Alkenyl, Alkinyt, Cycioalkyl, Cycloalkylalkyi, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyi, Furyl, Thienyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkylthio, Phenylthio, Aikylamino, Dialkylamino, 
Cycloalkyiamirto oder Phenylamino steht und 

R 10 far jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Phenyl, Naphthyl, Pyridyi oder Thienyl steht, 
R 11 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 12 far Alkyl steht 

2. Substituierte Phenoxybenzonitril-Denvate der Fonmel (I) gern&8 Anspruch 1, in weicher 
R 1 fUr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Trifluormethyl steht 
R 2 fur Wasserstoff, Ftuor oder Chlor steht, 

R 3 fur Fluor, Chior, Brom, Trifluormethyl, Trifluorrneihoxy oder Trifluormethylsulfonyi steht, 

ffJr Wasserstoff, Fluor oder Chior steht, 
R 5 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R s fur die Gruppierungen 



^H 7 
H 8 



Oder 



CODE 12 



steht* worm 

R 7 und R 8 gieich oder verschieden slnd und unabhangig voneinander jeweils fOr Wasserstoff, C1-C5- 
Alkoxy-carbonyl-ethyl, die Gruppierung -CO-R 9 oder die Gruppierung -S(VR 1G stehen, wobei 
R* fur gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, Brom, Ci~C+~Alkoxy und/oder Ci-U-Alkoxy-carbonyl substituier- 
tes CVCs-Alkyl, fur gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor und/oder Brom substituiertes Cz-C*-Alkenyl, fUr C 2 - 
C4-AJkinyf, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C^C< -Alkyl und/oder Ci -C*-Alkoxy-carbonyl 
substituiertes Cs-Ce-Cycloatkyl, fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom und/oder Ci-C*-Alkyl substitu- 
iertes Cs-Ce-CycJoalkyl-CirCa-aikyl, flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci~C*-Alkyi und/oder Ct- 
C*-Aikoxy substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl 
und/oder Ci-C4~Aikoxy substituiertes Phenyl, fOr Naphthyl, fUr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom r Cyano, Nitro und/oder Cj-C*-Alkyl substituiertes Pyridyi, Furyl oder Thienyl, fuY Ci-Ce-Alkoxy, 
Phenoxy, C1-C5 -Alkylthio, Phenylthio, Ci-C G "Alkyiamino, Di-(Ct-C^)»alkyiamino, C 3 -C G -Cycloaikylamino oder 
fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyi, Trifluormethyl, Ci-C*~A!koxy 
und/oder Ci-C+-Aikoxy-carbonyi substituiertes Phenylarntno steht und 

R 10 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chtor substituiertes Ci-Cs-Alkyt, fOr gegebenenfaiis durch 
Fluor, Chior, Brom. Cyano, Nitro, Ci-C4-Aikyi, Trifluormethyl, Ci-Gt-Alkoxy, Difluormethoxy, Trifluorme- 
thoxy T Ci -C^-Alkylthio, Ci-G^-Alkyisuifiriyl, Ci -GrAlkyisulfonyi, Di-{Ci-C 2 )aikylarninosulfonyf und/oder Cj- 
C^AIkoxycarbonyl substituiertes Phenyl, fOr gegebenenfalls durch Chior und/oder Ci-C* -Alkyl substituiertes 
Naphtyl oder fur jeweils gegebenenfaiis durch Fiuor, Chior, Brom, Cyano, Nitro und/oder C?-C*-A1kyt 
substituiertes Pyridyi oder Thienyl steht, 
R 11 fur Wasserstoff, Chlor Oder Brom steht und 
R 12 fur C*-C G *-Alkyi steht. 



26 



EP 0 379 915 A1 



3. Substituierte Phenoxybenzonttrit-Dertvate der Forme! (!) gema/S Anspruch 1, in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor stent 
R 2 fur Wasserstoff, Ftuor oder Chlor stent 
R3 far TrifluorrnethyJ stent, 
R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht 
R s .fOr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R e fQr die Gruppierungen 



70 ^R 7 



15 



■ft* 



R 8 



oder 



20 



C00R 12 



steht worin 

R 7 fur Wasserstoff Oder Acetyl steht und 

R B flir Wasserstoff, Methoxycarbonylethyt Ethoxycarbonylethyi, die Gruppierung -CO-R 9 oder die Gruppie- 
rung -SO2-R 10 steht wobei 

R 9 fur gegebenenfails durch Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Ci*C*-A!ky! f fOr Cyclopropyi, 
fur Benzyl, ffir gegebenenfaHs durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy und/oder Ethoxy substitu- 
iertes Phenyl, fUr Ct-C^AIkoxy, Phenoxy, Ci-C 4 -AJkylamino r Dimethyiamino, Djethytamino, Cycfopentylami- 
no, Cyclohexylamtno oder far gegegebenenfails durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, TrWluormethyl, Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylarnino steht und 

R 10 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chior substituiertes Ci-G*-Alkyl, fQr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl. TrifJuorrnethoxy, Dimethylaminosuifonyl und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht 

R 11 fur Wasserstoff, Chlor oder Srom steht und 
R 12 fOr Ci -Cc-Alkyl steht. 

4. Verfahren zur Hersteilung von substftuierten Phenoxybenzonitril-Derivaten der Formel <l) t 



40 



46 



so 



R* R 1 R* 

>— C V"-0--\ V-CH CI) 



in weicher 

r* fur Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trifluormethyi steht, 
R 2 fDr Wasserstoff oder Halogen steht, 

R 3 fDr Halogen, Tnfiuorrnethyt Trifluormethoxy oder TrMuormethylsulfonyl steht, 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 6 Mr die Gruppierungen 



^R 8 
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Oder 



~CH 2 -CH 



steht, worm 

R 7 unci R* gieich oder verscbieden sind und unabhangig voneinander jeweifs fur Wasserstoff, Alkoxycarbo- 
10 nylethyi, die Gruppierung -COR 3 oder die Gruppierung -SO £ -R 10 stehen, wober 

R 3 fur Jewells gegebenenfalls substituiertes Alky!, Aikenyl, AHdnyl, Cycloalkyi, Cycba)ky!alky! r Benzyl 
Phenyl, Naphthyt, Pyridyl, Furyi, Thiertyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkytthio, Phenylthio, Alkylamino, Dta&yiamino, 
Cycloalkylamino oder Phenylamino steht und 

R 10 far jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Phenyl, Naphthyi, Pyridyl oder Thienyt steht, 
75 R 11 fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 

m fur Aikyl steht, 

dadurch gekennzeichnet da8 man 

(a) fur den Fall, datf in Forrnei (I) R G ftir Amino steht und RVR*, ft 3 * R* und R 5 die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 
20 Haiogen-benzoi-Derivate der aligemeinen Forrnei (II) 



25 



30 



35 



40 
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< II ) 



in weicher 

R 1 1 R 2 f R 3 , R 4 und R £ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Halogen steht 

roit 2-Amino-4-hydroxy45enzoffltril der Forme! (Ml) 




{ III) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
rnittels umsetzt oder daU man 

(b) fur den Fair, da/3 in Formal (1) R fi fur die Gruppierung 

a? 

R 8 



steht, worin R 7 und/oder R 8 fur die Gruppierung -CO-R 5 oder die Gruppierung -$<VR 10 stehen, und R 1 , R 2 
R 3 , R*, R 5 , R s und R 10 die oben angegebene Bedeutung habea 

Verbindungen der alEgemeinen Forrnei (I), in welcher R s fOr Amino steht und R\ R 2 , R 3 , R* und R fi die oben 
55 angegebenen Bedeutungen baben f 

mit Verbindungen der aDgemelnen Formal (IV) 
X 1 -CG-R 3 (IV) 
in welcher 
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R 9 die oben angegebene 8edeutung hat und 
X* fur Halogen steht 

Oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 
X 2 -S0 2 -B 1D (V) 
5 in welcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X? ftfr Halogen steht 

gegebenenfails in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungs 
mittels umsetzt oder da# man 
70 (c) fOr den Fall, daJ3 in Formei (1) B 6 fUr die Guppierung 




steht worin R 7 tmd/oder R e fur Alkoxycarbonyiethyt stehen, und R\ R s , R 3 , R* und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbmdungen der allgemeinen Forme! (I), in welcher R 6 fur Amino steht und R\ R 2 t R 3 , R 4 und R & die 
20 oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mtt AcrylsSureestem der Formel (VI) 
CH 2 = CH-COOR 12 (VI) 
in welcher 
R 1S f[ir Alkyt steht 

2s gegebenenfails in Gegenwart eines basischen Katalysators und gegebenenfails in Gegenwart eines Verdun- 

nungsmtttels umsetzt Oder da/i man 

d> fUr den Fall, da£ in Formel {1} R* fUr die Gruppterung 

C00F? 12 



steht. worin R t1 fOr HaSogen steht und R 12 fur Alkyt steht sowie R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 

Verbindungen der allgemeinen Formei (l) r in welcher R* fur Amino steht und R\ R*, R 3 , R 4 und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben , 

mit Natriumnitrit oder Kaliurnnitrit und rnit einem Hydrogenhalogenid (HX 3 ) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfails in Gegenwart eines organischen LQsungsmitiels umsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
nfurnsatze der allgemeinen Formal (VII) 



45 




<VII ) 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X 3 fOr Haiogen steht 

rnit Acryteaureestem der Formel (VI) 

CH 2 =CH-COOR ia (VI) 

in welcher 

R 12 fUr Aikyl steht, 

in Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX 3 ), gegebenenfails in Gegenwart von Katalysatoren und gege 
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benenfaiis in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbmdungen der 
Formel (VII) verwendeten organischen Losungsmittel umsetzt, Oder daft man 
(e) fUr den Fall, da/3 in Forme! (I) R s fUr die Gruppierung 

^1^1 1 
COOR 12 



stent, worin R 11 fljr Wasserstoff steht und R 12 fUr Alkyl steht sowie R\ B 2 , 
R 3 , R* t und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der aligemeinen Forme! (I), in welcher 
R 5 fur die Gruppierung 

COOK 12 

steht, worin R 11 fUr Halogen steht und R 15 fur Alkyl stent sowie R\ R £ , R a , R* und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem Dehalogenierungsmittel, gegebenenfails in Gegenwart sines Kataiysators und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines VerdUnnungsmttteis^ umsetzt 

5. Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mtttel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
etnern substituierten Phenoxybenzonitril-Derivat der Forme! (I) gemSfl den Anspruchen 1 bis 4, 

6. Verfahren zur BekSmpfung von UnkrSutern und zur Regulierung des Pffanzenwachstums, dadurch 
gekennzeichnet, daft man substrtuierte PhenoxybenzonHri^Derrvate der Forme! (I) gema£ den Anspruchen 1 
bis 4 auf die Unkra'uter bzwv Pfianzen und/oder ihren Lebensraum elnwirken la/Jt. 

7. Verwendung von substrtuierten PhenoxybenzonitrihDerivaten der Forme! (i) gema/3 den AnsprOchen 1 
bis 4 zur Beka'mpfung von Unkrautem und/oder als Pflanzenwachstumsregulatoren. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden undfoder pflanzenwuchsregulierenden Nlitteln, dadurch 
gekennzeichnet dag man substrtuierte Phenoxybenzonltrti-Derivate der Formel (I) gemag den AnsprOchen 1 
bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt 
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